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Нами проведены опыты по экспериментальной оценке влияния 
отклонения Vи S  от оптимальных значений, рассчитываемых по с о ­
отнош ениям [ 1 ], на чувствительность и точность метода АПН. 
Согласно [2] для  пленочного электрода
0 , | . « „ . , 8 Л  
W k ■ <7*т*- cos р*
Величины v и S при постоянной Wli. и толщ ине пленки /, постоянны. 
П ри отклонении V  от оптимального соответственно изменялась кон ­
центрация анализируемого раствора так, что ( C1 V)  постоянно, что 
соответствовало постоянству навески g.
Обозначив величины параметров, отличные от оптимальных зн а ч ­
ком ('), получим теоретическую  величину относительной чувствитель­
ности при заданной точности
а* =  Cospr Y  Û  . ,9,
а'  cos р* ч* ’
относительное изменение глубины зубца определяется  соотнош ением
п T ** / 0 \Pt' =    . (о)
Y* *
Соотнош ение (3) применимо, в соответствии с [1] при переме" 
шивании раствора барботажем азота, при ß' >  30°. Тогда <^  =  aB2 + O ß ’ 
(Аф =  0; Оф =  0 ). О ш ибка определения обусловлена невоспроизводи- 
мостью результатов и флуктуациями остаточного тока. Д л я  измерения 
зу б ц а  с заданной точностью (ß' =  ß*) оптимальная концентрация д о л ж ­
на быть увеличена в - - ----  раз. Напомним, что
cos ß*
Pr =  arc tg j  ; P' =  arc tg tg p* j  . (4)
Если pr < 3 0 ° ,  то точность определения не связана с ф л у к ­
туациям и остаточного тока и
Pr =  C V l I- е- .  =  ѵ  ь =  g l  ( 5 - 6 )
Ï* I zF  V
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О ж и д аем ая  глубина зубца Hr при изменении условий может быть
рассчитана по соотношению:
K  =  h (7)
t 7*
Опыты проводились с висмутом на солянокислом фоне (0,25 к HCl).
В отличие от теоретических расчетов экспериментально изучалось 
влияние на чувствительность и точность пятикратного отклоне­
ния V; S  и / от оптимальных значений на величину р. Такое условие, 
не изменяя конечных выводов, более приемлемо для  эксперим ен­
тального  выполнения.
Величина Vx принята равной 2 м л , что позволило использовать 
V r =  0,04 м л  и 10 м л ,  не изменяя способа перемеш ивания (барботаж 
азота). Величина \  рассчитывалась с учетом зависимости K 3 от V;
=  Ы 0 ~ 8 а/мм.  О птимальная поверхность электрода S* рассчиты­
валась по соотнош ению (4) по экспериментальной величине ß' 
для  S 1 U = I - I O - 8 а/мм)  и ß*=25°. S * = 0 ,1 4  см2. При W = T - 10~ 3 в/сек;
Z  =  3; F  =  96500 кул/экв;  S =  0,04 в; Ac =  6  +  3,5 ^  10 мм; ѵ =  1,2; 
A 3 = IO O O Z  а-см\г -ион~х; V  =  2 мл;  Л =  207; т =  1800 сек имеем 
у* =  0,72; и из соотнош ения (1); с* = 2 - IO- 9  г -ион /л  (т =  8 - IO- 1 0  г 
в объеме 2  м л) .
Величина A = I O  мм  соответствует минимальной концентрации с*, 
оп ределяем ой  с заданной точностью или с заданной ошибкой. П од 
последней понимается ош ибка, обусловленная только  неравномерным 
перемеш иванием раствора и другими факторами стадии накопления. 
Величина ошибки измерения обусловлена помехой ßc и ее ф л у к ту а­
циями aß ав. Э т о  условие сохраняется при (25°—30°) и величина 
hz =  hmM +  AAc; а  =  0,997. При увеличении ß и ав снижается точность 
определения; для  сохранения преж ней точности определения необ­
ходимо увеличить Ac, что приводит к ухудш ению  чувствительности рт. 
Э кспериментальная величина относительной чувствительности:
hr і
A*
где А'—среднее из полученных на опыте высот зубцов ( /г= 3; ос=0,68).
В табл. 1 приведены экспериментальные данные. Отметим, что р < 1  
означает понижение чувствительности определения и наоборот.
И з табл. 1 следует, что в большинстве рассмотренных вариантов 
отклонение объема раствора и поверхности электрода от оптимальных 
значений приводит к понижению чувствительности или точности о п ­
ределения. Л иш ь в 4 случаях  из 14, как следует  из эксперим енталь­
ных данных, чувствительность определения остается преж ней  или м о­
ж ет  быть несколько  повышена при сохранении заданной точности
определения . При i =  іх S = S * ;  V =  — I/*, а такж е S = - S / ,  V = - I / * ;
S S S
і  =  — іх; p =  1,3 и 1,0 за счет увеличения степени истощения раст- 
S
вора при уменьш ении объема раствора. Если при V *, ф* =  0,95, эта 
возм ож ность  повышения чувствительности исключается. У вели ч е­
ние рэ за счет использования более высокой чувствительности п о л я­
рограф а  [1 ] возмож но, если не предельна для данного типа п о л я ­
рограф а и Аф =  0 при іх и V =  — Чувствительность полярогра-
п
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фа i' =  — іх является  оптимальной для  параметров S r =  ^ 5 * ;  V =  V* 
S S S
I 7 1и соответствую щ его  количества вещ ества в растворе \ т  =  — m* =
=  1 ,6 -IO- 1 0  . При этом количество  вещ ества в эл ектрод е
соответствует  минимальному зу б ц у  (/гс), о п р е д е ля ем о м у  с заданной 
точностью. Д л я  указан н ы х  условий рассмотренный нами эксп ери м ен ­
тально  как оптимальный (S*; V 4..; г* =  1 • IO- 8  а ’мм)  вариант я в л я е т ­
ся отклонением от оптимального, приводящ им к ухудш ени ю  ч у в ­
ствительности (8 - IO- 1 0  г вместо 1 ,6 - IO- 1 0  г). По аналогии в отсутствие 
ф луктуаци онны х помех 2 -го рода м ож но предп олож ить , что при
1
і  =  4 -10 и 1 . i , 1a I м м =  г*; V = Ѵ*^0.01 S
250 250
мож но определи ть  количество вещ ества
I I O -10
от =  —  W0 =  8 -——  =  3-10 - 12 г
250
S . . = 6 - IO- 4  см
250 250
при глубине анодного  зубца  hc =  10 мм  и Y =  0,7. Если ж е 
і  =  4 - IO - 1 0  а/мм; s' =  6 - 10~3 см 2; 1/ =  0,1 то =  3 - IO- 1 1
Т а б л и ц а  1
Влияние отклонения условий опыта от оптимальных на чувствительность метода
4 V  а * 
Р “  а?
V, м л  X.
5 = 2 , 8 - 1 0 “ 2 S jtr=O,  14 см 2 5 = 0 , 7  см 2
Ы 0  ^ 2-10 9 a I м м
OO0 
*
1 * M O  8 а ім м 6-10 8 а!м м
Pt Рэ Pt Рэ Pt Рэ Pt Рэ Pt Рэ
0,4
1,2 1.0 6 ,2 4,8 1,4 1,3 0 ,65 0,37 0,28 —
7 = 0 , 9 2 7 = 1 , 0 7 = 1 , 0
2
0,27 — 1,4 1,3 1.0 1,0 0,65 0,37 0 ,28 —
7 = 0 , 2 7 = 0 , 7 2 7 = 1 , 0
10
0,04 — 0 ,2 — 0,22 — 0,37 — 0,06 —
7 = 0 , 0 4 7 =  0,16 7 = 0 , 5 9
Опыты по определению  указанны х количеств проводились нами 
во вращ аю щ ейся  м и крояч ей ке  и с электродом , представляю щ им  р тут­
ную  пол усф еру  на серебряном  контакте.
При і =  3 ,6 -10 - 10 а/мм ( L P - 60); V =  0,2 мл;  5  =  7 -1 0 ' 3 см2; 
т =  40 минут, т. е. при условиях , близких  к перечисленным выше,, 
получены  ан одн ы е зубцы  висмута при его содерж ании в растворе 
3 -1 0 “ 11 г. О п ределен н ая  из площ ади под зубцом  К э=3000 а - с м / г - и о н - 1, 
Ь =  2,5; т =  0,92 при т =  40 минут. В опытах, когда использовалась 
величина эл ек тр о д а  5  =  7 -1 0 - 4  с м 2 (полусфера радиусом 0 , 0 1 1  см,. 
V  =  0 , 0 2  м л ,  т = 4 0  минут, K 3 =  3000 а - с м / г - и о н - 1; B = 2 ,5 ; 17=0,02), п о ­
лучены  анодные зубцы висмута при содерж ании его в растворе 3 - 1 0 ” 12
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Таким образом, проведенные экспериментальные исследования по­
казали  применимость выведенных соотношений для расчета оптималь­
ных параметров, наличие понижения чувствительности и точности оп­
ределения при отклонении условий от оптимальных. Экспериментально 
подтверждена возможность повышения чувствительности путем исполь­
зования более высоких чувствительностей полярографа при соответ­
ствующем уменьшении 5  и V. Путем выбора оптимальных условий до­
стигнута максимальная чувствительность определения 3-10 - 12 г по 
висмуту, что CooTBeTCTByeTS-IO-100Zo при g =  1 г. Схемы выбора оп­
тимальных условий использованы нами при разработке ускоренных и 
высокочувствительных методик определения примесей в индии высо­
кой чистоты.
Д анны е табл. 1 позволяют оценить характер автономного влияния 
V и S на чувствительность и точность определения. Так, влияние V на 
чувствительность определения при постоянной навеске (m— const) 
можно проследить в вертикальных столбцах при S— const. Пз данных 
табл. 1 следует, что чувствительность определения повышается с умень­
шением объема раствора, что находится в согласии с теоретическими 
выводами [3]. Влияние поверхности электрода на чувствительность ме­
тода можно оценить по горизонтальным столбцам, при V— const.
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